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PROCEDE CONTINU DE PREPARATION DE LACTATE D'ETHYLE 



U presente invention concerne un precede de preparation de lactate 
5 d'ethyle ayant une purete superieure d 97 % a partir d'acide lactique ou d'une 
composition d'acide lactique. 

Le lactate d'ethyle peut Stre utilise seul ou en combinaison avec d autres 
solvants, comme agents de nettoyage et de degraissage en machine et en milieu 
non aqueux de surfaces solides telles que les pieces metalliques. les ceram.ques, le 
10 verre, les matieres plastiques ayant ete souillees par des huiles ou des gra.sses 
d'usinage et/ou de leur protection temporaire. 

II peut etre egalement utilise pour le defluxage des circuits impnmes, 
operation qui consiste a eliminer le flux de soudure. 

Les methodes les plus utilisees industriellement pour obtenir le lactate 
IS d'ethyle consistent en une reaction d' ester if ication catalysee le plus souvent par 
des acides, selon la reaction : 

CH 3 CH(OH)CO z H ♦ EtOH == CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH 3 + H 2 0 (1) J. 

Cependant, la mise en oeuvre de cette reaction se trouve compliquee du^ 
fait de la presence d'un groupe hydroxyle sur la molecule d'acide lactique. a 
20 L'esterification peut done se faire entre deux molecules d'acide loctique. ;| 

puis se poursuivre pour donner des oligomers d'acide lactique selon les schemes^ 
suivants : * 
2CH 3 CH(OH)C0 2 H =?= HOCH(CH 3 )C0 2 CH(CH 3 )C0 2 H + H 2 0 (2) 



25 



II + CH 3 CH(OH)C0 2 H HOCH(CH 3 )C0 2 [-CH(CH 3 )C0 2 ] 2 H + H 2 0 (3) 

III 



ou 




(4) 



30 



IV 

nCH 3 CH(OH)C0 2 H HOCH(CH 3 )C0 2 [CH(CH 3 )C0 2 ] n- t H+H 2 0 (5) 



1er depot 
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Selon les conditions op£ratoires generalement utilisees, le lactide (IV) ne 
se forme pas. Par contre, les oligomeres (II), (III) et/ou (V) ont ete detectees 
pour la bonne raison qu'industriellement, on utilise des solutions commercials 
d 1 acide lactique. 

5 Par composition d'acide lactique, on entend presentement toute solution 

aqueuse d'acide lactique, quels que soient son procede d'obtention et ses 
caracteristiques, ladite solution ayant une puret£ en acide lactique tres variable. 

II peut s'agir en particulier de solutions du commerce d 50, 80, 87 ou 
90 % de composes organiques, etant entendu que de telles solutions sont en fait 

10 des melanges d'eau, de monomeres, de dim&res et d'oligom&res superieurs d'acide 
lactique. 

Done, pour fabriquer de fagon productive le lactate d'ethyle (I), il faut, 
non seulement, esterifier I'acide lactique monomere mais egalement 
depolycondenser les oligomeres d 1 acide lactique. 
15 Sinon, on obtient, par esterification des oligomeres de I'acide lactique, 

des oligomeres du lactate d'ethyle selon la reaction 

CH 3 CH(OH)C0 2 [CH(CH 3 )C0 2 ] n H + C 2 H 5 OH > 

CH3CH(pH)CO z [CH(CH 3 )C(0)] n OC z H 5 + H 2 0 (6) 

„ 2a . - - •■ 

Aussi, pour minimiser, voire supprimer, la formation des oligomeres du 
lactate d'ethyle, provenant de la reaction (6), il est necessaire d'utiliser un exces 
important d'ethanol, et, generalement on utilise un rapport molaire ethanol / acide 
lactique au moins iga\ a 2,5. 
25 Par ailleurs, il y a lieu de noter que lors de la purification du lactate 

d'ethyle brut obtenu par esterification de I'acide lactique avec Methanol, une 
reaction de transest^rification entre deux molecules de lactate d'ethyle peut se 
produire selon la reaction • 

30 2CH 3 CH(OH)CO z CH 2 CH 3 CATA ^^ CH 3 CH(OH)CO z CH(CH3)CO z CH 2 CH3 *■ CH 3 CH 2 OH (7) 

Cette reaction de transesterification (7) est generalement conduite en 
presence de catalyseurs basiques, d'orthotitanates d'alkyle ou de complexes a 
base de zirconium. 

35 Ainsi, P esterification de P acide lactique en lactate d'ethyle est rendue 

plus compliquee par : 



- la presence d'oligomeres de I'acide lactique dans les compositions d'acide 
lactique dc depart qu'il s'agit de depolycondenser pour obtenir I'acide 
lactique, 

- la competition entre I'esterification attendue (acide lactique, ethanol) et 
deux esterifications qui conduisent a la formation de lactate d'ethyle 
oligomere (une esterif .cation entre I'acide lactique et le lactate d'ethyle, une 
autre entre I'ethanol et un oligomere de I'acide lactique). 

En outre, la demanderesse a constate qu'il pouvait se former un azeotrope 
binaire eau - lactate d'ethyle compliquant ainst I'elimination de I'eau du lactate 
d'ethyle. 

Une solution consisterait done d produire lors de I'esterification de laade 
lactique par I'ethanol, un lactate d'ethyle ayant une teneur en eau aussi faible que 
possible pour le soumettre a une purification consistent en une distillation sous 
pression reduite. 

C'est ainsi que la demanderesse a trouve qu'il etait possible d'obtenir un 
lactate d'ethyle ne contenant quasiment plus d'eau, en extrayant en continu du 
milieu reactionnel d'esterification d un taux de conversion partielle de I'acide 
lactique un melange comprenant du lactate d'ethyle, I'ethanol, de I'eau et des;- 
produits lourds constitutes par de I'acide lactique non transforme et des- 
oligomeres du lactate d'ethyle. en soumettant ce melange d une separation flash . 
sous pression reduite de laquelle elle obtenait deux flux : 

- en pied, de la separation flash, un flux comprenant de I'acide lactique et des; 
oligomeres. (lequel peut etre avantageusement recycle dans le milieu 
reactionnel) ; 

- en tete, de la separation flash, un flux comprenant un melange de lactate 
d'ethyle, d'ethanol et d'eau : puis en soumettant ce flux de tete a une 
distillation f ractionnee dans certaines conditions de laquelle elle obtenait un 
lactate d'ethyle ne contenant quasiment plus d'eau. 

La presente invention a done pour objet un procede continu de preparation 
de lactate d'ethyle (I) par esterification d'acide lactique [- ou d'une composition 
d'acide lactique] ou moyen de I'ethanol selon la reaction (1) : 



CH 3 CH(OH)C0 2 H + CH 3 CH 2 OH ^= CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH 3 ♦ H 2 0 

I 



(1) 



; qui consiste d faire reagir ledit acide lactique avec I'ethanol selon un rapport 
molaire ethanol/acide lactique au moins egal a 2,5 et. de preference allant de 2,5 a 
4,5 en presence d'un catalyseur, a une temperature allant del 50°C a 90°C et, de 
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preference, allant de 80°C a 90°C, a pression atmospherique ; (edit precede etant 
caracterise en ce que : 

- I'on extrait, en continu, d pression atmospherique, du milieu reactionnel, a un 
taux de conversion de I'acide lactique au plus egal a 80 %, un melange 
comprenant du lactate d'ethyle, de I'acide lactique non transforme, de 
I'ethanol. de I'eau et de f aibles quantites de produits lourds ; puis que 

- I'on soumet ce melange d une separation flash, 6 une temperature comprise 
entre 80°C et 90°C et sous une pression inferieure ou egale d 65 mbar. et 
que, 

- d'une part, I'on soumet le flux de tSte comprenant du lactate d'ethyle. de 
I'ethanol et de I'eau, a une distillation fractionnee en continu, d pression 
atmospherique, en introduisant ledit flux sur un plateau determine d'une 
colonne de distillation ; 

- d'autre part. Ton recycle en continu le flux de pied, constitue essentiellement 
d'acide lactique non transforme et de produits lourds, au milieu reactionnel 
d'esterifi cation ; 

et que I'on recupere. en tete de la distillation fractionnee un melange d'ethanol et 
d'eau, et, en pied de la distillation fractionnee, un lactate d'ethyle ayant une 
. teneur.en egu.au plus^gale a0.3 %, une-teneur en ethanol inferieure a 0,5 % et 
une purete superieure a 94 %. 

Selon la prisente invention, le melange est extrait du milieu reactionnel 
lorsque I'on a atteint un taux de conversion de I'acide lactique au plus egal a 80 % 
et, de preference, lorsque ce taux de conversion est compris entre 65 % et 75 %. 

Ce melange peut etre extrait du milieu reactionnel agite par simple 
debordement puis achemine vers un dispositif de separation flash. 

La reaction est realisee en presence d'un catalyseur soluble ou insoluble 
dans le milieu reactionnel d'esterification. 

A titre d'exemple de catalyseurs solubles utilisables selon la presente 
invention, on citera H 2 SO, 98 %, H 3 P0 4 , acide methanesulf onique. 
De preference, on utilisera H 2 S0 4 98 %. 
^ Le catalyseur. selon I'invention est utilise a des teneurs molaires allant de 
0,1 % d 4 % et. de preference, a des teneurs allant de 0,2 % a 3 % par rapport d 
I'acide lactique 100 % mis en ceuvre. 

Selon la presente invention, on peut operer dans un reacteur agite ou selon 
une technologie en lit fixe. Dans ce dernier cas. on utilisera des catalyseurs solides 
tels que les resims echangeuses d'ions du type Amberlyst 15. 



Selon la presente invention, le flux de tete sortant de la separation flash 
alimente une colonne de distillation fractionnee a un endroit approprie de ladite 
colonne, se situant preferentiellement dans la partie basse de ladite colonne. Cet 
endroit sera determine par I'homme du metier par le calcul, en tenant compte 
5 notamment du nombre de plateaux theoriques de la colonne. du taux de reflux, du 
f ractionnement desire. La distillation est realisee a pression atmospherique a une 
temperature de pied de colonne allant de 152°C a 165°C. 

Les tetes de ladite distillation comprennent de I'ethanol en des quantites 
au plus egales a 85 % (en poids), de I'edu et des traces de lactate d'ethyle. Ce 
10 melange peut Stre deshydrate et I'alcool, sous forme d'azeotrope, peut etre 
recycle dans le milieu reactionnel d'esterification. Le lactate d'ethyle obtenu en 
pied de la distillation fractionnee a une teneur en eau au plus egale a 0,3 % et peut 
Stre soumis a une purification par distillation sous pression reduite (elimination de 
composes lourds tels que le dimere du lactate d'ethyle et de traces d'acide 
15 lactique). 

Le procede selon la presente invention s'applique tout particutierement a 
I'esterification par I'ethanol de I'acide lactique contenu dans des compositions, 
d'acide lactique commerciales telles que def tnies precedemment. ^ 

De preference, on utilisera des compositions d'acide lactique a 87 % er% 

20 poids d'acide lactique. 

Le lactate d'ethyle provenant du pied de la distillation fractionnee ne ; . 
contient quasi ment ni eau ni ethanol, ce qui permet d'obtenir, apres une;- 
purification aisee, un lactate d'ethyle pur. 

Le procede selon la presente invention peut etre mis en oeuvre dans un 
25 dispositif tel que represents sur la figure 1. 
Ce dispositif comprend : 

- un reacteur (1), eventuellement muni d'une agitation, d'uhe sonde de 
temperature, d'alimentations en acide lactique (2), en ethanol (3) et en 
catalyseur (4) ; 

30 - une colonne de separation flash (5) alimentee en phase extraite du reacteur 
(1) par la conduite d' alimentation (6) ; 

- une colonne de distillation fractionnee (7), alimentee en flux de tete de la 
colonne (5). via la conduite d'alimentation (8) ; munie d'une sortie en tete (9) 
du melange ethanol-eau et d'une sortie en pied (10) du lactate d'ethyle ; 

35 - une alimentation du reacteur en lourds (11) provenant du pied de la colonne 
de separation flash (5). 
L'exemple qui suit illustre I'invention. 



EXEMPLE : 

Avec le dispositif tel que schematise sur la figure 1, on effectue 
I'esterif ication d'une composition d'acide lactique a 87 % en poids d'acide lactique. 

La colonne de distillation (7) a un diametre de 70cm et est remplie d'un 
5 garnissage Sulzer B X 70. Elle possede 35 plateaux theoriques. 
Conduite de [essci 

On introduit dans le reacteur (1) : 

- une composition d'acide lactique a 87 %, 

- de I'ethanol absolu, 

10 - de I'acide sulfurique d 98 %. 

Le rapport molaire ethanol/acide lactique est egal a 2,5. L'esterification 
est realisee a 80° C sous pression atmospherique. L'avancement de la reaction est 
effectue par dosage de I'acide lactique par CPV. Lorsque la conversion dudit acide 
lactique a atteint 70 %, on extrait en continu du reacteur (1) un melange 

1 5 comprenant : 

- du lactate d'ethyle, de I'ethanol, de I'acide lactique et de I'eau. 

Ce melange est soumis a une separation flash dans la colonne (5) a 85° C 
sous une pression de 50 m bar. Le flux de la tete comprenant : 

- du lactate d'ethyle, de.l!ethanol,.de I'acide lactique et de I'eau. 

20 Ce melange est soumis a une separation flash dans la colonne (5). Le flux 

de la tete, comprenant 44 % d'ethanol. 42 % de lactate d'ethyle et 14 % d'eau, est 
soumis a une distillation f ractionnee dans la colonne (7) qui est alimentee par ledit 
flux de tete au 13*"" plateau theorique. 

On opere a une temperature de pied de colonne de 155° C. La temperature 

25 de tete est de 77,2°C. Le taux de reflux est fixe a 1,3. On obtient en tete un 
melange comprenant (en poids) 76 % d'ethanol et 24 % d'eau et des traces de 
lactate d'ethyle (< 0.3 %). En pied, sort le lactate d'ethyle avec une purete 
superieure a 94,6 % et contenant moins de 1 % d'eau et moins de 1 % d'ethanol. 

Ce lactate d'ethyle brut est soumis a une purification par distillation 

30 fractionnee sous pression reduite. 
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BFVFNhlgATlONS 

La presente invention concerne un procede continu de preparation de lactate 
d'ethyle (I) par esterif ication d'acide lactique [- ou d'une composition d'acide 
lactique] au moyen de I'ethanol selon la reaction (1) : 
CH 3 CH(OH)C0 2 H + CH3CH2OH ^ CH 3 CH(OH)C0 2 CH 2 CH3 + H2O (1) 

(I) 

qui consiste a faire reagir ledit acide lactique avec I'ethanol selon un rapport 
molaire dthanol/acide lactique au , moins egal a 2,5, en presence d'un 
catalyseur, a une temperature allant de 50° C d 90° C et, de preference 
allant de 80° C a 90° C, a pression atmospherique ; ledit procede etant 
caracterise en ce que : 

Ton extrait, en continu, a pression atmospherique, du milieu reactionnel, a un 

taux de conversion de Tacide lactique au plus egal a 80 %, un melange 

comprenant du lactate d'ethyle, de I'acide lactique non transforme, de 

I'cthanol, de Teau et de f aibles quantites de produits lourds ; puis que, 

Ton soumet ce melange a une separation flash a une temperature comprise 

entre 80° C et 90° C et sous une pression inferieure ou egale a 65 mbar, et 

que, 

d'une part, Ton soumet le flux de tete comprenant du lactate d'ethyle, de 
Tethanol et de I'eau, a une distillation fractionnee en continu, a pression 
atmospherique, en introduisant ledit flux sur un plateau determine d'une 
colonne de distillation ; 

d'autre part. Ton recycle en continu le flux de pied, constitue essentiellement 
d'acide lactique non transforme et de produits lourds, au milieu reactionnel 
d'esterif ication ; et que, 

I'on recupere, en tete de la distillation fractionnee un melange d'ethanol et 
d'eau, et, en pied de la distillation fractionnee, un lactate d'ethyle ayant une 
teneur en eau permettant sa purification ulterieure. 

Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise un rapport 
molaire ethanol/acide lactique allant de 2,5 a 4,5. 

Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que le 
melange est extrait en continu du milieu reactionnel lorsque le taux de 
conversion de Tacide lactique est compris entre 65 % et 75 %. 
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Procede selon Tune quelconque des revendications 1 d 3, caracterlse en ce que 
le flux de tete sortant de la separation flash alimente une colonne de 
distillation fractionnde en un point situe dans la partie basse de ladite 
colonne. 

Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
la distillation fractionnee du flux de tete, issu de la separation flash, est 
realisee a une temperature de pied de colonne allant de 152° C a 165° C ; 

Lactate d'6thyle obtenu selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracHnse en ce qu'il possede une teneur en eau au plus egale a 0,3 %. 
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